=> 


| 
| | 
iff 


4 
ay 
| 


LEPIDOLITE FROM NAGATORI, CHIKUZEN PROVINCE, AND 
THE LITHIUM CONTENT JAPANESE MICA. 
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Abundant tiny scaly flakes silvery white mica pink shade occuring 
intimately associated with granular quartz faint purple pink colour has 
been formerly found lepidolite the Nagatori district, prov. Chikuzen, 
Japan. chemical having been made before, the authors 
has newly determined its constituents. was, however, not able obtain 
material entirely free from the quartz grains, and portion the associated 
mass which contained comparatively small amount quartz was therefore 
taken for analysis. gave the result the second the table 
below. Now, leaving silica, which was due the quartz admixed gangue, 
out account the result was recalculated 100 per cent and the result 
given the third column the table, showing the true composition the 
lepidolite. 


TABLE 


Total 99.19 100.00 


the above calculation, the amount the quartz gangue was 
deduced that the atomic ratio silicon alkali metals except lithium 

and The analyzed mass consisted about 17% quartz 
and 83% lepidolite the composition above indicated. This ratio 
lepidolite quartz matrix the congregated mass may course widely 
vary. 

(1) Am. Jour. 209 (1925), 415. 

Mag., (1925), 314. 


| 
26.33 
0.73 0.88 
FeO 0.14 0.17 
MnO 0.46 0.56 
CaO 0.26 0.31 
MgO 0.13 0.16 
6.23 7.56 
Rb,O 0.96 
2.45 2.97 
1.94 2.35 
4.69 5.69 
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was found that some the biotites showed fairly high content 
lithium. Attention must, however, called the constant presence 
lithia all the specimens analyzed, and may mentioned that the 


lithium one the common constituents the 


The Institute Physical and Chemical Research, 
Hongo, Tokyo. 


ALKALI METALS BERYL FROM ISHIKAWA, IWAKI 
PROVINCE. 
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The alkali metals present the beryl from Ishikawa were determined. 

The method separation employed was the same that used 
and the author for the separation rare alkalis the Japanese 
lepidolite and the present case, however, caesium was 
precipitated caesium stannic chloride and subsequently the weighed 
caesium sulphate obtained was spectrographically examined, especially for 
rubidium. But was confirmed that the sulphate contained rubidium. 
The analysis gave the following result 

Cs,0 Li,O Na,O alkalis 


These alkalis weighed sulphate were all examined spectrographically 


-and proved their high purity. 


The author wishes thank Dr. limori for his kind advices. 


The Institute Physical and Chemical Research, 
Hongo, Tokyo. 
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STUDIES THE PROPERTIES 
AND BAUXITE. 


Yohei YAMAGUCHI and Toshimasa TAKEBE. 
September 22, Published November 28, 1926. 


Both the minerals, diaspore and bauxite, can decomposed 
alumina and water heating. But investigation regarding vapour 
pressures decomposition various temperatures and heats decom- 
position well has yet been made. order determine the vapour 
pressures decomposition these minerals, the following experiments were 
carried out employing apparatus based the dynamical method. 

soon the tem- 
perature the powdered 
diaspore bauxite which 
been packed the 
tube becomes constant 
absolute scale), two 
receivers and are 
attached the one end 
the tube and certain 


bottle large capacity cold junction 
thermometer drop down from the 
hard glass tube tube funnel into the bottle 
powdered diaspore such slow velocity that 
Fig. 


the air replaced the 
dropping water flows out, practically maintaining the equilibrium with the 
powdered material. After definite quantity water c.c.) was dropped, 
the water collected and weighed gr.). Room temperature (fC) 
and barometric pressure mm. Hg.) are also observed. Then the 
pressure decomposition mm. Hg.) can easily from 
these observed values. 

The volume dry air passed the temperature and under 


P—p)v 
mm. pressure expressed where denotes the vapour ten- 


(1) The more detailed report found Bulletin the Institute Physical and 


Research (in Japanese), (1926), 17. 
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and the volume gr. water vapour and under mm. 


then 
18.016 


18.016 
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pressure, 


The total volume and under Pmm., the sum the 


volume the dry air passed and that the water vapour, thus 


And there the relation 
760 


where 3464 the value the constant R/18.016. 


are experimentally measurable values and can known from some 


table, the value vapour pressure can equation (6). 


Materials. The composition diaspore used for the 


expressed AIO(OH) from the result analysis 
seen from Table which has been obtained authors. 


TABLE 


Analysis bauxite. 


Weight percentage. 


Ratio no. gram mol. 


5.4 
1.335 


A LA | H.t ) 


62.0 10.7 22.0 
9.06 1.00 18.2 


Decomposition Pressures Diaspore and 
data and the calculated values therefrom pressures diaspore and 


bauxite are shown Tables and 


diaspore from Kanakura mine Nagano province, Japan. 


{2) 


Bohm, anorg. Chem., 149 (1925), 203. 


Experimental 


Sum 
x 
100.1 
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(v) (P) (t) (9) (T) 
771 19.5 0.0211 27.7 1.438 698 1432 
300 752 0.0330 103.0 2.0128 1387 
750 771 74.7 1.873 723 1383 
770.7 19.5 229.7 2.361 1346 
1000 761 18.5 0.42 275.5 2.440 746 1341 
500 770.7 19.5 384 2.584 758 1320 
250 463 2.665 759 1317 
200 752 2.788 768 1301 
200 752 658 2818 1295 
761.3 19.5 1.31 690 2.839 773 1294 
500 761 2.04 645 2.810 773 1294 
760 760 2.881 775.5 1290 
| 
c.c. Hg. gr. mm. Hg. 
700 758 21.5 0.1180 146 2.1644 5038 199 
300 765 0.0701 182 2.2501 517 194 
400 746 27.5 0.1132 220 526 190 
400 746 0.1550 274 2.4378 546 183 
300 753.5 0.1957 370 2.5682 548 182 
200 0.5762 606 2.7825 570 175 
450 755 21.5 0.9715 569 2.7551 573 174.5 
300 746 27.5 0.6002 565 2.7520 577 173.5 
760 22.5 0.3010 611 2.7860 581 172 
300 755 21.5 2.0801 689 2.8382 598 167 
200 746 27.5 1.5740 696 2.8426 604 165.5 
300 753.5 29.2 2.2052 697 2.8432 606 165 
300 754.5 27.5 0.1961 367 2.5647 628 159 
300 746 28.8 272 631 158.5 
756 27.0 0.0775 271 2.4330 648 154 
200 754.5 27.5 0.2362 479 2.6803 655 153 
300 746 0.1778 350 2.5441 656 152.5 
200 756 0.2720 500 2.6990 677 148 
200 746 28.8 0.2282 475 2.6767 690 145 
200 754.5 27.5 0.3857 558 2.7466 690 145 
200 756 0.3805 557 2.7459 143 
200 754.5 27.5 0.1808 430 2.6336 720 139 
200 756 27.0 0.2104 456 2.6590 725 138 
200 746 28.8 0.2530 493 2.6928 730 137 
200 756 27.0 0.4284 574 2.7589 756 132 
200 746 28.8 0.4326 576 2.7604 791 126.5 
the case diaspore, there exists linear relation between and 


1/T shown Fig. 


and this agrees with the well known formula 


a, 


Clapeyron and Clausius. 


From the curve Fig. the temperature 


| 
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which the vapour pressure becomes 760 mm. found 502.5°C. the 
case bauxite, there are found two distinct parts the curve and 
1/T shown Fig. The first part the curve straight while the 


Fig. 


second part somewhat irregular. requires more precise experiment 
for seems that this irregularity will due the slight deviation 
equilibrium which may occured between moist air and bauxite remained. 
can hardly considered that impurities such iron hydroxide give 
rise such irregularity, because the analysis the bauxite shows that 
all the water exists combination with alumina. 

From this fact may concluded that the two parts the curves 
came out froin the decomposition the hydrated alumina. The dehydrat- 
ing decomposition two stages was already found some compounds 
having the water crystallisation, but hydroxide bauxite may the first 
case ever known such decomposition. 

Heat Decomposition. Diaspore and bauxite are decomposed 
heating according the following equations. 

The values the heat decomposition these cases (Q, and can 
calculated the following equation using two pairs experimental data. 


The calculated values are shown Table 
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TABLE 


log Temp. Heat decomp. 

2.3671 470 
2.8382 0.001672 

Bauxite 
2.2601 244 

2.6767 417 

2.4346 358 


Specific Heat Diaspore. Specific heat diaspore was determined 
ordinary calorimetric method. value necessary calculate 
the total energy required decompose the diaspore ordinary temperature. 
found from the results experiment that the mean heat 
diaspore, calories, expressed the following empirical equation 
range from 100°C 400°C. 


Summary. 


(1) was found that the vapour pressures decomposition diaspore 
could the following equation the range from 400° 500°. 
Log 
the case bauxite, the curve decomposition pressure was 
found consisted two parts. The first part can expressed the 
equation 

the range from 200° 340°, and the second roughly 
log 

the range from 350° 450°. 

(3) The heats decomposition diaspore and bauxite were calculated 
the integrated equation Clapeyron and Clausius. 

(4) The specific heat diaspore was determined the calorimetric 
investigation and found 


The Institute Physical and Chemical Research, 
Hongo, Tokyo. 


t 


Die der Essigsiiure Azeton. 245 


DIE LEITFAHIGKEITSSTUDIEN DER ESSIGSAURE 
AZETON. 


Von Naoyasu SATA. 


Eingegangen 15, Oktober Ausgegeben 28, November 1926. 


Uber die Anwendbarkeit nichtwiissriger des Ostwaldschen 
Verdiinnungsgesetzes, nach welchem wiissriger 
schwachen Elektrolyten wurde, wurde letzter Zeit 
ren Autoren wie Walden, Goldschmidt und andern 

Wenn man die Ergebnisse der genannten Untersuchungen 
einem auf, dass sie als Elektrolyte die sogennanten starken 
Elektrolyten angewandt wurden, dass mir sehr geeignet erscheint die 
Untersuchung iiber die unter Anwendung 
schwachen Elektrolyt—Essigsiiure—in Azeton als Losungsmittel durchzu- 

benutzte ich Widerstandskasten und als 
Tonquelle, Mitsubishische Wellenumformer. Das hat 
einen gut geschliffenen Glasstépsel welchem zwei Glasrohren gesch- 
molzen sind, deren Spitzen senkrechte nicht-platinierte 

Wegen der Schwierigkeiten der Reinigung und der Aufbewahrung des 
sowie der Lésungen, wurden die Messungen nach folgender 
zwei Richtungen 

(A) Nach Ostwaldsche Verdiinnungsmethode. 

(B) Zuerst man das Gefiiss mit reinem Losungsmittel. Nach der 
Messung ihrer tropft man den Elektrolyt ein 
und misst die der Die Konzentration 
derselben man nachher mit Barythlosung. 

Versuchsresultaten. nach (A) 25°C. 
Versuch mit frischer molarer als gebraucht man 
das nach der Destillation Tage aufbewahrte Azeton. 


Walden, Elektrochemie nichtwiissriger Leipzig, 1924. 
Miiller, Elektrochemie der Stuttgart, 1923. 
Godlewski, chim. phys., (1905), 393. 
Fischler, Elektrochem., (1913), 126. 
Schreiner, physik. Chem., 111 (1924), 419. 
Goldschmidt und Aas, physik. Chem., 112 (1924), 423. 
Walden, Ulich und Laun, physik. Chem., 114 (1924), 275. 
Ulich, Chem., 115 (1925), 377; 117 (1925), 156. 
Dutoit Levier, Chim. phys., (1905), 435. 
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am 
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32.38 12.41 9.92 
64.76 5.65 
5.86 3.37 
259.04 4.599 2.10 
518.08 3.85 1.35 
1036.16 3.399 0.90 
nach (A) Methode, bei 25°C. Versuch mit frischer 
molarer Losung, zubereitet mittels Azeton. 
v=10-° Ky x Ky) 107 =x x 107 
16.5 15.78 15.22 
33.0 8.15 
66.0 5.03 4.39 
132.0 3.44 2.799 
2.54 1.89 
528.0 2.17 1.53 
1056.0 1.95 1.31 
nach (B) Methode, bei 25°C. 
17.48 18.19 284.8 1.899 
11.07 12.29 299.5 1.76 
18.00 9.94 334.1 1.22 
29.55 8.32 415.9 1.25 
30.85 7.36 448.1 1.12 
44.19 6.34 462.4 0.91 
63.45 4.56 494.1 0.97 
3.04 516.1 0.97 
99.21 3.18 608.5 0.66 
129.9 1.88 614.9 0.73 
144.5 2.52 722.6 0.43 
155.4 2.74 802.9 0.90 
175.9 2.08 825.1 0.63 
1.32 
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Erorterung. Das 
Ergebnis der genannten Un- 
tersuchung 


Kurve der Figar wird mit 


der Gleichung 


gezeichnet, welcher und 
zwei Konstanten sind und 
diesem Falle die Werte, 


100 200 300 400 500 


-3 
Fig. 


haben. 
sei dass diese Gleichung dieselbe Form wie das Ostwaldsche 
Verdiinnungsgesetz hat, wenn man 


das Verhiiltnis 


als Dissoziationsgrad ist. Also diesem Versuchen hat 
dieses grosser Wert wie z.B. bei 500,000, 0.77. 
nicht denkbar ist, dass das Dissoziationsgrad der Wirklichkeit 
solche grossen Wert nehmen kann, muss man annehmen, dass die 
undissozierte auch die Elektrizitiit leiten, und deswegen kann das 
nicht das sogenannte Dissoziationsgrad bezeichnen. 

dieser Studien iibrigens stiess man grossen Schwierigkeiten der 
Reinigung des Losungsmittels, sowie der Aufbewahrung der Losungen und 
der Messung des grossen Widerstandes. weitere Studien der anderen 
schwachen wir mit besseren Einrichtungen uns 
vorschen. 

Zum erlaube ich mir meinen Lehrer Herrn Prof. 
Sameshima meinen aufrichtigsten Dank fiir seine stets liebenswiirdige 
Leitung und Unterstiitzung. 


Chemisches Institut, Kaiserliche Tokyo. 
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DESHYDRATION DES ALCOOLS TERPENIQUES CYCLIQUES 
PAR TERRE ACIDE JAPONAISE. 
(RECHERCHES SUR CAMPHRE VI) 


Par Kashichi ONO. 
octobre 1926. Publié novembre 1926. 


montré anterieurement™ que terpine transforme 
Japonaise. cours mes recherches ci-dessus sur terpine, 
supposé que cet alcool aurait également donné d’abord terpinéol 
ensuite dipenténe par déshydration terre acide Japonaise, mais n’ai 

Des présentes recherches ont été entreprises pour établir les alcools 
terpéniques peuvent étre déshydratés dans phase liquide par 
catalytique terre acide Japonaise, pour confirmer mon explication 
mecanisme correcte. 

terre acide Japonaise. C’est terre Fuller Japonaise ayant 
une poudre blanche peu elle composition suivante 


Silice 63.71 
Alumine 14.43 
Oxyde ferrique 3.72 
Chaux 
Magnésie 1.63 
Perdu calcination 14.97 
100.32 


Hydrate terpine. 200 gr. l’hydrate terpine est mélangé avec 
gr. terre acide dans ballon distillant avee réfriger- 
ant reflux incliné. ballon est placé bain d’huile chauffé progres- 
par déshydration. Aprés avoir presque minutes une violente 
reaction déclare, produit abondant distille. terre acide Japonaise 
change violet-brune. produits ainsi obtenus ont des 


| | | 

résidu 53.1 0.9734 1.5014 


Memoirs Coll. Imp. Univ., (1925), 153. 
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Déshydration des Alcools Terpéniques Cycliques par Terre Acide Japonaise. 


rectifiant sous 11.5-12 mm. distillée, obtient fractions 
suivantes 


90-95° 19.3 gr. 
95-125° 8.1 gr. 
125-140° 1.9 gr. 


Les fractions (Eb. 90°) (Eb. étaient redistillées sous 
pression ordinaire sur sodium métallique. 


173-175° 3.2 gr. 0.8403 1.4660 
175-176° 21.4 1.4669 
176-177° 6.7 1.4688 
177-180° 


6.2 1.4701 


L’analyse seconde fraction (B) donné les resultats suivants 

Analyse: 0.2109 gr. subst. donne 0.6798 gr. CO, 0.2196 gr. 
moléculaire: 44.55; Caleulé pour 
45.246. 

dissout 5.4 ¢.c. seconde fraction (B) dans 
poids égaux d’alcool amylique d’éther ajoute goutte goutte 
brome dissous dans mélange amylique d’éther, 
tout refroidissant. Aprés avoir laissé reposer une nuit, sous 
quelques gouttes l’eau, obtient les cristaux blanes. fondent 124° 
aprés plusieurs récristallisations dans tétra- 
bromure dipenténe qui est identique celui décrit par les autres 

Les fractions III (Eb. 95-125°) (Eb. 125-140°) ont été réfraction- 


4.3 gr. 
95-104° 0.5 gr. 
104-107° 2.5 gr. 
107-110° 1.3 gr. 


Quand traite fraction bouillant vers 104-107° sous 
obtient phényluréthane fines aiguilles, aprés récristallisation dans 
était déja obtenue par Wallach.” 


Ann. Chem., (1893), 104. 
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rectifiant residu jaune claire avec fluorescence verte, passe 
dipinéne polyterpéne, qui été signalé par 

Terpinéol liquide. gr. terpinéol (Eb. sous 12-14 
gr. terre acide Japonaise comme dans cas précédent. avoir 
chauffé presque minutes, une violente réaction produit 
abondant obtient 21.7 gr. distillée 19.5 gr. 
résidu dans ballon distillant. 

gr. Vhuile distillée redistillée sous pression ordinaire sur 
sodium métallique. 


170-175° 1.8 


7.6 gr. 
1.9 gr. 


2.1 gr. 


fraction (Eb. est redistillée encore sur métallique 


{ { 


169-175° 1.5 gr. 
175-176° 3.9 gr. 
0.8 gr. 


fraction bouillant vers présente les constantes suivantes 

pour 45.246. 

Analyse: 0.1263 gr. subst. donne 0.4064 gr. CO, 0.1521 gr. 

traitant cette fraction avec brome, comme 
obtient tétrabromure dipenténe fondant done constater 
que cette fraction bouillant vers 

résidu donné méme résultat comme cas d’hydrate terpine. 

solution alcoolique) est traité 180-195° bain d’huile avec 
terre acide Japonaise. Aprés presque minutes, lieu une violente 
réaction obtient distillée (dj? 0.8098, 1.4481) avee 
rendement 36.0 gr. peu résidu. 

gr. d’huile est distillée sur sodium métallique obtient les 
fractions suivantes 


163-166° 0.3 gr. 
168-170° 6.0 gr. 


Chem. Soc., (1923), 730. 
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Déshydration des Alcools Terpéniques Cycliques par Terre Acide Japonaise. 


rectifiant encore fraction bouillant vers sur sodium 
métallique, isole fraction bouillant vers 166-167.5° comme produit 
principal elle présente les constantes suivantes 

pour 45.713. —3.26° (en solution alcoolique). 

Analyse: 0.1385 gr. subst. donne 0.4397 gr. CO, 0.1643 gr. 

+29.35° solution pendant presque minutes avec gr. 
terre acide Japonaise bain d’huile 210-220°, obtient gr. 
incolore trés peu résidu. Dans cas n’ai observer une violente 
réaction comme chacun ces cas précédents. 

gr. d’huile est redistillée cing fois sur sodium métallique 
obtient les fractions suivantes 


distillation. 


155° 0.7 gr. 
0.8 gr. 
14.1 gr. 
163-166° 6.4 gr. 
3.6 gr. 


170-175° gr. 


distillation. 


| 1 ) 
152-158° 0.7 gr. 0.8482 1.4627 
158-161° 15.5 0.8529 1.4638 
161-163° 3.3 1.4645 

163-165° 2.0 0.8540 1.4659 


fraction bouillant vers donné les chiffres suivants 

Analyse: 0.1133 gr. subst. donne 0.3656 gr. CO, 0.1196 gr. 
43.983, ealculé pour CoH. 43.514. 

J’ai pensé que cette fraction est mélange d’un camphéne cristallin 
liquide. séparer les deux portions, majeure partie camphéne 
cristallin peu camphéne liquide, par refroidissement dans glace 
sel. 


| a 
| 
| 
| 
° 
\ +, 


Ono. 


cristalline. cristal, qui solidifie par refroidisse- 
ment dans glace sel, est séché sur une plaque poreuse recristallisé 
deux fois dans fonde 49.5° présénte +31.10° (en 
solution 

Analyse: gr. subst. donne 0.3478 gr. CO, 0.1142 gr. 

obtient pea camphéne liquide. 

pour 43.513. (en solution alcoolique.) 

Analyse: subst. donne 0.3789 gr. CO, 

composé déja été obtenu par Professeur Komatsu son 
avec gaz ammoniaque. 

Laboratoire Saiséi-Shono Cie., Kobe. 


Memoirs Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ., (1923), 65. 
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